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Electrode perfectlonnie d base d'un polymdre conducteur et son proc6d6 de pr6paratlon, et gdn^rateur 
electro-chimique secondaire dote d'au moins une telle electrode. 



^t) La presents invention a pour objet un procede pour 
preparer une Electrode pour g^n^rateur ^ectro-chimique 
secondaire, caract^ris^e en ce qu'on depose une pellicule 
de poly-paraph^nyl^ne sur un substrat en une structure 
mince et poreuse de carbone, par Electro-reduction sur ce 
substrat d'au moins un d^rivd aromatique halog^nd en pre- 
sence d'un catalyseur au nickel. Ella a aussi pour objet une 
electrode obtenue par ce pnx:ede et un generateur com- 
portant au moins une telle electrode. 
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La pr6sente invention est essentiellement relative 
aux Electrodes pour gSnfirateurs filectro-chimiques secondaires 
ou accumulateurs et leur proc6d6 de preparation, ainsi qu'aux 
g6n6rateurs secondaires comportant au moins une telle 
5 Electrode • 

On sait que les Electrodes pour gSnSrateurs secon- 
daires comportent un mat§riau oxydo-r6ducteur constituant tin 
conducteur 61ectronique . 

Parmi de tels matfiriaux oxydo-r6ducteurs , conduc- 
10 teurs Slectroniques , utilisables, on pent citer, h titre de 
matSriaux connuS|. les mStaux (zinc, aluminium, magnesium et 
plus rScerament lithiim, sodium, calcium), les oxydes mStalli- 
ques (bio3rsfde de manganSse, oxyde de cuivre) et les sulfures 
(sulfure de f er) , les chalcogfinures . 
15 RScenmient, on a proposS certains polymSres conjuguSs 

conducteurs pr§sentant au moins deux 6tats d'oxydo-rSduction, 
le premier en date Stant le poly-acStylSne dopS ^ I'iode [Mac 
Darmid (1976)]. 

Le probl^me pose par les polymferes destines a etre 
20 utilises dans des Electrodes de gSnErateurs Electro-chimiques 
secondaires Etait de rEaliser un polymdre ^ la fois conduc- 
teur Electronique et oxydo-rEducteur, qui soit processable, 
stable en presence d'air et/ou d'humiditE, d'un coiit rSduit 
et possEdant une grande Snergie voluitiique. 
25 On s'est orients vers des polymSres conjuguEs avec 

un squelette carbonE en chalne dont les atomes de carbone 
sont reliSs entre eux altemativement par une simple et une 
double liaison. On a ainsi envisagS des polyacEtylfenes , des 
polypyrroles (polythiophfene et polyfuranne par exemple) et 
30 des poly-paraphEnylSnes (notamment la polyaniline) . 

En ce qui conceme le poly-paraphEnyl&ne proprement 
dit (PPP), il est disponible en gSnEral sous la forme d'une 
poudre qui peut gtre agglomSrEe en disques comprimEs. 

II a 6t6 montrE (Shacklette et coll. 1982) que le 
35 PPP en poudre comprim§e prEsente deux Etats d'oxydo-rEduction 



r6versibles s'll a 6t:6 dop6 par de pulssants accepteurs 
d'glectrons, tels que ASP5, jusqu'St atteindre une conductibi- 
111:6 d'au molns 500 S/cm (en nSgllgeant la resistance de 
contact de grain h grain du PFF). 
5 On pent ggalement rSallser des pelllcules f lexlbles 

de PPP par Slectro-oxydatlon sur support mStalllque (Satho et 
coll.) ; ces pelllcules n' adherent pas au support in6talllquer 
mals leur conductlbllltS, qui est volslne Inltlalement de 100 
S/cm, dlmlnue au cours du temps. 
10 Par ailleurs, la demande de brevet frangais ant6- 

rieur 2.591.614 publlSe le 19 Juln 1987, d6crlt la prepara- 
tion de pelllcules de PPP, par eiectro-rSduction de composes 
dlhalog§n6s aroxaatlques en presence d'un catalyseur h base de 
nickel • 

15 Les inventeurs (dont I'un est Monsieur Jean-Frangols 

Fauvarque qui est ggalement un des inventeurs de la demande 
de brevet sus-mentionnSe) ont constate avec suzrprise que, 
lorsqu'on effectue le d§p6t eiectrolytique de PPP a partlr 
d'un compose aromatique halogene et par le precede d'61ectro- 
20 reduction catalysee faisant I'^objet de ladite demande de 
brevet (dont le contenu est incorpore par reference dans la 
presente description) sur un substrat de type particulier, h 
savoir constitue par une structure de carbone, mince et 
poreuse, notamment ramifiee h grande surface, notamment sur 
25 des fibres de carbone, on obtient une pellicule de PPP qui 
presente des caracteristiques hautement avantageuses pour 
etre utilisee dans une electrode (negative ou positive) de 
generateur secondaire, notamment : 

repartition uniforme du PPP sur la surface, notam- 
30 ment les fibres, de carbone de la structure ; 

- quantite de PPP introduite dans la stiructure de 
carbone parfaitement contr61able ; 
excellente tenue mecanique de 1' ensemble pellicule 
de PPP-structure de carbone ; 
35 - excellente conductibilite eiectronique de 1' ensemble 
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pellicule de PPP-structure de carbone ; 

Snergie volumique disponible 61ev6e ; 

density de puissance trSs importante^ du fait d'lme 

density de courant admissible 61ev6e. 
5 II est probable que certaine de ces propri6t6s 

avantageuses ^ notamment I'excellente tenue mScanigue et la 
conductibilit^ 61ectronique sont dues h la continuity 

de structure entre le carbone et le PPP qui sera expliqu6e 
ci-apr6s • 

10 L' invention a done tout d'abord pour objet un 

proc6d6 pour preparer une Electrode pour g6n6rateur 61ectro- 
chimique secondaire^ caract6ris§e en ce qu'on depose une 
pellicule de poly-paraphSnyl&ne sur un substrat en une 
structure mince et poreuse de carbone, par Slectro-rSduction 
15 sur ce substrat d'au moins un dSrivS aromatique halog6n# en 
presence d'un catalyseur au nickel. 

La structure de carbone est avantageusement ramif i6e 
h grande surface et fibreuse,. et elle pent §tre constitute 
par exemple par : 
20 - un non-tiss6 de microfibres ou feutre de graphite^ 

dont les fibres ont un diamStre de 1 h 100 de 
preference d'une dizaine de microns, la puretS du 
graphite Stant supSrieure a 99 %, avantageusement du 
type commercialise par la Societe Le Carbone- 
25 Lorraine sous la reference RVG ; 

tine stiructure de microfibres de carbone tissees, 
d'epaisseur de 0,1 ^ 5 mm, de preference de I'ordre 
de 0,3 mm, avantageuseoient du type commercialise par 
la Societe Le CaadDone-Lorraine sous la reference TCM 
30 128. 

La structure de carbone pent egalement etre une 
f euille poreuse constituee par des grains de carbone h grande 
surface, agglomeres par du polytetraf luorehylSne. 

Le derive aromatique halogene pent etre constituS 
35 par du dibromobenzSne ou un bi- ou ter-phenyle, de preference 
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du 4/4'-dibromobiph§nyle^ en solution dans de la dim§thylac6- 
-tomide ou une melange de THF (tStrahydrofuranne) et de HHPT 
(hSxamSthylphosphorotriamlde) • 

Le catalyseur est avantageusement NiCla "diphos". 
5 Le substrat de carbone du type prScitS constitue la 

cathode disposSe en face d'une anode ou contre-Slectrode, par 
exemple en platine ou lithium^ au cours de 1' Electrolyse 
r6alisant 1' Electro -reduction pour aboutir au dfipot d'une 
pellicula de PPP sur le substrat en carbone. 

10 Le courant d' Electrolyse est compris entre environ 

un dixifeme de milliampere et quelques dizaines de milliampe- 
res par cm^ de substrat. 

L' invention a ensuite pour objet une Electrode pour 
gEnErateur Electro-chimique secondaire obtenue par le procEdE 

15 sus-visE, utilisable notansaent, mais non exclusivement, comme 
Electrode nEgative, 

Dcois ce dernier cas, elle coopEre avantageusement 
avec une Electrode positive en polypyrrole ou en pentoxyde de 
vanadium, TiS2f ISnOz, NiPSa, dans un Electrolyte approprlE, 

20 constituE par un solvant, tel que sulfolane, carbonate de 
propylene, et un sel dissous, tel que (NBu)4BF4, KBF4, NaBF^, 
LiBF4, dans lequel NBu dEsigne le radical butyl normal ou n- 
butyl . 

L' invention a Egalement pour objet un gEnErateur 
25 Electro-chimique secondaire comportant au moins une Electrode 
selon 1' invention, constituant notamment 1' Electrode nEga- 
tive, en Etant dans ce cas avantageusement associEe h. iine 
Electrode positive et un Electrolyte des types prEcitEs. 

L' invention sera mieux comprise de la considEration 
30 de la description dEtaillEe d'un exemple de mise en oeuvre et 
des des sins annexEs sur lesquels : 

Les Figures 1 et 2 representent les structures du 
PPP et du carbone (graphite) respect ivement ; 

La Figure 3 illustre le voltamogramme (E en abscis- 
35 ses et I en ordonnEes) d'un PPP de la technique antErieure ; 
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Les Figures 4 et 5 illustrent les voltamograiiunes 
pour E nSgatif et positif, respectivement , d'un PPP obtenu 
par le procSdS selon 1' invention. 

Exemole : 

5 On prepare une Electrode pour gSndrateur 61ectro- 

chimigue secondaire conone suit. 

On part d'un substrat constitu6 par un non-tissS de 
micro-fibres en carbone de puret6 sup^rieure ^ 99 i, ayant un 
diamdtre de I'ordre d'une dizaine de microns, ce non-tiss6 
10 6tant coramercialis§ par la Soci6t6 Le Carbone-Lorrain sous la 
rSfSrence RVG. 

Dcins un bac d' Electrolyse, on dispose un tel support 
qui constitue la cathode, et une emode en platine, et on 
introduit un Electrolyte constituE par une solution de 4,4- 
15 dibromoph6nyle dans de la dimEthylacStamide, addtionnEe de 
0,0025 M de NiCl2 "disphos" constituant le catalyseur. 

On applique entre les Electrodes un courant d' Elec- 
trolyse de quelques milliampdres par cm^ de cathode-substrat« 
On obtient un dEpot bien adhErent de PPP sur le 
20 substrat constituE par la structure prEcitEe de carbone. 

Ce dEpSt prEsente les avantages gEnEraux des 
composites, structure de carbone-PPP, mentionnEs ci-dessus. 

Ceux-ci sont probablement dus a la continuitE de 
structure entre substrat et PPP dEposE. 
25 En effet, on peut constater instantanEment, de la 

comparaison des Figures 1 et 2, I'analogie des structures du 
PPP (Figure 1) et du carbone (graphite) (Figure 2), ce qui 
permet une continuitE de structure entre les chalnes 
d'atomes de carbone a 1' interface entre le substrat en 
30 carbone et la pellicule Electro-dEposEe en PPP. Voir par 
exemple Shacklette Synt. MEt. 1.. 307. 1979. 

Par ailleurs, en considErant les voltamogrammes des 
Figures 3, 4 et 5 sur lesquelles les tensions E (en volts) 
sont portEes en abcisses et les intensitEs I (en microampEres 
35 |iA ou milliampEres mA) sont portEes en ordonnEes. Certains 
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6 

des avantages d'uzie pellicule de PPP obtenue par le proc6d6 
sus<-vls6 et des pellicules de la technique an-tSrieure sont 
mis en Evidence par la comparaison ci-apr&s. 

Froyer et coll. signalent, dans Polymer Bulletin 19, 
5 595- (1988), la presence de prS-pics, anodigue E^h et cathodi- 
que Eqat/ visibles sur le voltamogramme pour une pellicule de 
PPP de la technique antSrieure (Figure 3), qu'ils expliquent 
par des charges r^siduelles dans la masse de PPP, respective- 
ment non oxydSes ou non r^duites dans les domaines opposes. 

10 Le pic anodique Eah est le pic retour du produit r6duit, 
tandis que le pic cathodique Ec&i est le pic retour du produit 
oxydS, L'effet de ces charges r§siduelles s'accentue avec le 
cyclage, ce qui montre le manque de conduction Slectronique 
dans la masse de la pellicule de PPP de la technique ant6- 

15 rieure. 

Par opposition, si I'on examine les diagrammes de 
voltam^trie cyclique obtenues avec une Electrode selon 
1' invention (celle de I'exemple qui vient d'Stre d6crit), 
reproduits sur les Figures 4 et 5, on constate que : 

20 a) dans le domaine d' Electrode negative (Figure 4), 

la charge de 1' Electrode s'effectue parf aitement, sans 
accident, h un potentiel de -1,9 volts (par rapport Ag/Ag*), 
done a une valeur plus negative que le pic paxasite signal^ 
pr6c#demment par Froyer h -1,65 volts, et bien avant le mur 

25 du solvant ; le pic retour se situe normalement dans la m§me 
zone de potentiel ; 

b) dans le domaine d' Electrode positive (Figiire 5), 
une charge/dgcharge normale se produit cL un potentiel 
supSrieur a 1 volt, sans aucun des accidents signalSs 

30 prScgdemment par Froyer, 

On peut remarquer que les courants r6actionnels 
obtenus sur 1' Electrode selon 1' invention sont mille fois 
plus importants que ceux mesur6s sur 1' Electrode dans 
1' article du Froyer et coll. cit6 plus haut ? en effet, sur 

35 la Figure 3, les intensit6s I de courant sont en jiA, tandis 
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que sur les Figures 4 et 5, elles sont en loA, 

Ceci montre le bon fonctionnement et I'avantage de 
1 ' electrode revendiquSe . L ' excellente conductivity du 
composite carbone-PPP est attribute h I'effet de synergie 
5 entre les deux mat^riaux, PPP et carbone, du fait de la 
similitude de stmicture entre PPP et le squelette du gra- 
phite ^ avec une repartition voisine des atomes, ainsi que 
cela r6sulte de la coraparaison des figures 1 et 2, comme 
explique ci-dessus, De ce fait, les liaisons m^caniques et 
10 eiectroniques entre carbone et PPP sont excellentes. 

Application de cette Electrode de l^exemple h un 
ggngrateur eiectrochimioue 

electrode composite obtenue par inise en oeuvre de 
cet exemple, bien que pouvant indif fSremment fonctionner en 
15 electrode positive ou en electrode negative, est avantageuse- 
ment utilisee coimae electrode negative, associee h une 
electrode positive de polypyrrole ou de pentoxyde de vana- 
dium, selon les dispositions connues en soi, avec un elec- 
trolyte constitue par un solvant (tel que sulfolane, carbo- 
20 nate de propylene, seul ou en melange avec le DME ou le 
polyoxyethyl^ne) contenant un sel [tel que (NBu)4BF4, KBF4 ou 
eventuellement NaBF4 ou LiBF^] • 

Le generateur ainsi constitue presente I'avantage de 
pouvoir fournir des cycles de charge et decharge avec un 
25 rendement voisin de 90 %. 

Les exemples de substrat de carbone, d^ electrode 
opposee, d' electrolyte ne sont nullement limitatifs. On pent 
les modifier sans sortir du cadre de 1' invention, telle que 
definie dans les revendications ci-apr^s. 
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REVENDICATIQNS 

1. Proc§d6 poiir preparer une Electrode pour g6n6ra- 
teur Slectro-chimique secondaire, caract6ris6e en ce qu'on 
d§pose une pellicule de poly-paraph6nylSne sur un substrat en 

5 une structure inince et poreuse de carbone, par 61ectro- 
rSduction sur ce substrat d'au moins un d§riv6 aromatique 
halogSnS en presence d'un catalyseur au nickel, 

2, Proc6d6 selon la revendication 1^ caract6ris6 en 
ce que la stmicture de carbone est fibreuse. 

10 3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6- 

ris6 en ce que le carbone est sous forme de graphite. 

4. Proc6d6 selon 1' ensemble des revendications 2 et 
3, caract6ris6 en ce que la structure du carbone est en non- 
tissS de microfibres ou feutre de graphite, dont les fibres 

15 ont un diamStre de 1 a 100 ji,. de preference d'une dizaine de 
microns, la puretS du graphite 6tant supSrieure 21 99 
avantageusement du type commercialise par la SociSte Le 
Carbone-Lorraine sous la reference RV6. 

5* Precede selon la revendication 2 ou 3, caracte- 

20 rise en ce que la structure du carbone fibreux est une struc- 
ture de microfibres de carbone tissees, d'epaisseur de 0,1 ^ 
5 mm, de preference de I'^ordre de 0,3 mm, avantageusement du 
type commercialise par la Societe Le Carbone-Lorraine sous 
la reference TCM 128, 

25 6. Precede selon I'une quelconcpie des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le derive aromatique 
halogene est pris dans le groupe constitue par le dibromoben- 
zSne et le 4 , 4 ' -dibromobiphenyle et qu'il est en solution 
dans un solvant pris dans le groupe de la dimethylacetamide 

30 et d'un melange de THF et de HMPT. 

7. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le catalyseur est consti- 
tue avantageusement par le NiCl2 "diphos", de preference k 
une concentration de I'ordre de 0,0025 M. 

35 8. Electrode de generateur eiectro-chimique secon- 
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daire, caractSrisfie en ce qu'elle est obtenue par le proc6d§ 
selon I'une guelconque des revendications 1 h 7. 

9. Electrode selon la revendication 8, caractfirisSe 
en ce qu'elle prSsente une continuity de structure entre les 

5 chalnes d'atomes de carbone k 1' interface poly-paraph6nyl6ne/ 
structure de carbone. 

10. G6n6rateur Slectrochimique secondaire, caract6- 
ris6 en ce qu'il comporte au moins une Electrode selon la 
revendication 8 ou 9 . 

10 11. G6n6rateur selon la revendication 10, caract6- 

risS en ce que la (ou les) Electrode (s) selon la revendica- 
tion 8 ou 9 est (ou sont) des 61ectrode(s) n6gative(s), la 
(ou les) 61ectrode(s) positive(s) 6tant en un compost pris 
dans le groupe constituS par le polypyrrole, le pentoxyde de 

15 vanadium r TiSif l^ciOz, NiPSa et 1 ' Electrolyte 6tant constitu6 
par un solvant pris dans le groupe constituS par (NBu)4BF4 
(NBu dSsignant le radical butyl normal ou n-butyl), KBP4, 
NaBF4 et LIBFa. 
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